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[摘要 ] 稠油黏度高的特性使其开采难度较大。为降低胜利油田稠油的黏度 ,制备了金属离子 (N i2 +和 Sn2 + )改性的 SO 2 -4 / ZrO 2
固体超强酸催化剂 ,考察了这两种催化剂对稠油的降黏性能。实验结果表明 , N i2 +和 Sn2 +改性的 SO 2 -4 / Z rO 2 固体超强酸催化剂
能在较低的温度下催化稠油降黏 ,在反应温度 240 ℃、压力 3～4M Pa、反应时间 24 h、稠油与催化剂质量比 100 ∶0. 05的条件下 ,稠
油的黏度由 0. 319 Pa·s分别降至 0. 135 Pa·s和 0. 163 Pa·s,降黏率达 57. 7%和 48. 9%。反应后 ,稠油中的饱和烃含量增加 ,芳
烃、胶质和沥青质含量减少 ,杂原子 S和 N 的含量降低。同时发现 ,水的存在对稠油降黏不利。
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[ Abstract] SO2 -4 / ZrO2 solid super - acid ca talysts (SZ) separate ly doped w ith N i
2 +
and Sn





/SZ) w ere p repared for cataly tic visbreaking of heavy petro leum oil from Shengli o il f ie ld. The
visbreaking reactions w ere carried out under conditions of 240 ℃, 3 - 4 M Pa, m ass ra tio of heavy
petro leum oil to ca ta lyst 100 ∶0. 05 and reaction tim e 24 h. The effect of w ater content on v iscosity
change of heavy petro leum oil w as also investigated. B oth the ca talysts can p rom ote therm olysis of heavy
petro leum oil, and m ake the viscosity dropp ing from 0. 319 Pa·s to 0. 135 Pa·s (N i2 + /SZ) and 0. 163
Pa·s (Sn2 + /SZ) , respec tively. The visb reaking ra tes are 57. 7% and 48. 9% correspondingly. A fter
reactions, content of satura ted hydrocarbons increases and conten ts of arom atics, resin and asphaltene
decrease. A t the sam e tim e, su lfur and nitrogen contents in heavy petro leum oil a lso reduce. The
p resence of w ater is d isadvantageous to visb reaking of heavy petro leum oil.
[ Keywords] heavy petro leum oil; v isbreak ing; nickel; tin; solid super - acid; catalysis
　　中国稠油储量丰富 ,但稠油黏度高、流动性差的
特性给开采带来很大困难。稠油井下化学改质 [ 1 ]
可从源头上解决这一问题。井下加氢改质的催化剂
主要是传统的 N i - M o催化剂 ,但该催化剂所需反
应温度高 ,仅对处理水包油乳状液有效 ,且活性不
高 [ 2, 3 ] 。井下水热裂解技术采用的催化剂主要集中
于液相催化剂 ,如将可溶性金属 T i, V , C r, M n,
Fe, Co, N i, C u, Zn, M o, A l盐随同水蒸气注入油
藏 ,可大幅度降低原油的黏度 [ 4 ]。范洪富等 [ 5～8 ]采
用过渡金属盐为催化剂 ,在注水蒸气开采的典型温
度 ( 240 ℃)下对辽河油田稠油进行了水热裂解反
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4 / Z rO 2 固体超强酸催化剂的酸强度高 ,能在较
低温度下裂解烃类 ,并且制备容易 ,无需负载 ,可直
接放入液相反应体系中 ,有望在井下催化改质稠油
技术中得到应用。
本工作制备了金属离子 (N i2 +和 Sn2 + )改性的
SO
2 -





和族组成 (SA RA )见表 1。从表 1可看出 ,该油样属
稠油中黏度偏低的一类 ,沥青质含量较低 ,主要的重
组分为胶质。此外 ,我国大部分稠油的 S质量分数
在 0. 5%以下 ,而该油样中 S含量偏高。
表 1　稠油的黏度、元素组成及 SARA
Table 1　V iscosity, elem ent composition and SARA of heavy petroleum oil
V iscosity (50 ℃) /
( Pa·s)
w ( E lem ent) , %
C H S N
w ( SA RA ) , %
Saturated hydrocarbon A rom atics Resin A sphaltene
0. 316 86. 66 11. 74 1. 84 0. 93 44. 06 30. 65 23. 30 1. 99
　　SARA : saturated hydrocarbon, arom atics, resin and asphaltene.
1. 2　主要试剂和仪器
Z rO C l2 ·8H2 O、硫酸 :分析纯 ,国药集团化学试
剂有限公司 ; 氨水 : 分析纯 , 上海振兴化工二厂 ;
N i (NO 3 ) 2 ·6H2 O : 分 析 纯 , 上 海 试 剂 二 厂 ;
SnC l2 ·2H2 O :分析纯 , 上海试剂四厂。高压反应
釜 : GSH - 0. 5L 型 ,威海化工器械有限公司 ;数显黏
度计 : ND J - 9S型 ,上海精密科学仪器有限公司。
1. 3　催化剂的制备
将 Z rO C l2 ·8H2 O 溶于水和乙醇的混合液中 ,
混合均匀后 ,用质量分数 25% ～28%的氨水调节
pH为 9,室温陈化 ,然后抽滤并烘干 ,烘干后的固体
用研钵研磨过筛 ,得到 100～120目的 Z r (O H ) 4 细
粉。分别将一定量的 N i2 + 盐和 Sn2 + 盐溶于 0. 5
m ol /L 的 H2 SO 4 溶液中形成混合液 , 然后按 1 g
Z r (O H ) 4细粉加入 15 mL 混合液的比例将所制备的
Z r (O H ) 4 细粉浸渍于上述两种混合液中 ,浸渍一定
时间后过滤烘干 ,再放入马弗炉中于 550 ℃下焙烧
4 h,即得负载 N i2 +和 Sn2 +的 SO 2 -4 / Z rO 2 固体超强
酸催 化 剂 , 分 别 记 为 N i2 + /SZ 和 Sn2 + /SZ 催
化剂 [ 9 ] 。
1. 4　催化剂的表征
采用荷兰 PAN aly tica l B V 公司 X′Pert Pro型 X
射线衍射 ( XRD )仪分析催化剂的晶型 , C u Kα 射
线 ,管电压 40 kV ,管电流 30 mA。采用美国 N ico le t
公司 A dvata r 660型红外 ( IR )扫描仪分析催化剂的
酸性 ,分辨率为 4 cm - 1 ,并用 OM N IC V ersion 4. 1软
件采集和处理数据。
1. 5　稠油降黏实验
称取稠油 100 g、催化剂 0. 05 g加入高压反应
釜 ,通 N 2 吹扫 ,密封后在 240 ℃下反应 24 h,维持反
应压力为 3～4 M Pa。待反应釜冷却后取出油样 ,测
量油样的黏度 (50 ℃) ,并按式 (1)计算降黏率 (X) :
X = (μ0 -μ) /μ0 ×100% (1)
式中 ,μ0 为反应前油样的黏度 ( 50 ℃) , Pa·s; μ为
反应后油样的黏度 (50 ℃) , Pa·s。
1. 6　反应生成气的分析
反应生成气采用上海海欣色谱仪器有限公司
GC950型气相色谱仪 ( TCD 和 FID 检测 )和 GC920
型气相色谱仪 ( FPD 检测 )进行分析。操作条件 :
(1) TCD ,载气 H2 ,柱温 393 K,进样量 1 mL; ( 2 )
FID ,载气 N 2 ,柱温 393 K,进样量 1 mL; ( 3 ) FPD ,
载气 N 2 ,柱温 353 K,进样量 1 mL。
1. 7　稠油的 SA RA 和元素组成分析
采用氧化铝吸附色谱法对油样进行 SA RA 分
析 [ 10 ] 。该方法所用的抽提装置和柱层析装置均参
照文献 [ 10 ]自制。首先 ,将油样用正庚烷 ( 1 g油样
加入 30 mL 正庚烷 )沉淀出正庚烷沥青质 ,然后用
含水 (质量分数 1% )的中性γ - A l2 O 3 为吸附剂 ,以
石油醚、苯、苯 -乙醇 (体积比为 1)为溶剂顺次洗脱
出饱和烃、芳烃和胶质。
采用德国 V ario公司 EL Ⅲ型元素分析仪分析
稠油的元素组成 ,每次取油样 1. 5～3. 0 m g。
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2　结果与讨论
2. 1　催化剂的表征
图 1为 N i2 + /SZ和 Sn2 + /SZ催化剂的 XRD 谱
图。由图 1可知 ,两种催化剂均在 2θ= 30. 2, 50. 3,
59. 8°处出现 Z rO 2 的衍射峰 ,说明其中的 Z rO 2 为四
方型 [ 11 ] 。SO 2 -4 的负载及 N i
2 +和 Sn2 +金属离子的
掺杂延迟了 Z rO 2 晶型由四方型向单斜型的转变。
XRD 谱图上未出现 Z r (SO 4 ) 2 晶相和掺杂金属盐晶
相的衍射峰 ,亦未发现掺杂金属氧化物的衍射峰 ,说
明掺杂金属氧化物处于高度分散的状态。
图 1　N i2 + /SZ和 Sn2 + /SZ催化剂的 XRD 谱图
Fig. 1　XRD spectra of N i2 + /SZ and Sn2 + /SZ catalysts.
N i2 + /SZ, Sn2 + /SZ: N i2 + or Sn2 + doped SO 2 -4 / ZrO 2
so lid super - acid catalysts.
■ ZrO 2
图 2为 N i2 + /SZ 和 Sn2 + /SZ 催化剂的 IR 谱
图。据文献 [ 12 ]报道 , SO 2 -4 / Z rO 2 固体超强酸的红
外特征吸收峰有 3个 ,分别出现在 1 040～1 080, 1
130～1 150, 1 200～1 280 cm - 1处。由图 2可知 ,两
种催化剂在这 3个波数范围内均出现吸收峰 ,说明
均存在 SO 2 -4 / Z rO 2 固体超强酸位。
图 2　N i2 + /SZ和 Sn2 + /SZ催化剂的 IR谱图
Fig. 2　IR spectra of N i2 + /SZ and Sn2 + /SZ catalysts.
2. 2　催化剂降黏性能的评价
在不加催化剂和加入 N i2 + /SZ和 Sn2 + /SZ催
化剂的条件下 ,反应前后稠油黏度的变化见表 2。
由表 2可看出 ,在不加催化剂的条件下 ,反应后稠油
的黏度有所降低 ,但降黏率不大 ;用本实验制备的两
种催化剂在较低的温度 (240 ℃)下均能催化稠油裂
解 ,使降黏率大幅度提高 ,其中 N i2 + /SZ催化剂的
降黏率最大 ,降黏性能最好。
表 2　反应前后稠油的黏度变化
Table 2　V iscosity change of heavy petroleum oils before and after reaction
Catalysts






W ithout catalyst 0. 319 0. 203 36. 4
Sn2 + /SZ 0. 319 0. 163 48. 9
N i2 + /SZ 0. 319 0. 135 57. 7
　　Reaction conditions: 240 ℃, 3 - 4 M Pa, 24 h, heavy petro leum
oil 100 g, catalyst 0. 05 g, w ithout w ater.
2. 3　反应生成气的分析结果
稠油经 N i2 + /SZ催化剂降黏所生成气体的气
相色谱图见图 3、图 4 ( TCD 检测只出现了 N 2 的色
谱峰 ,图略 )。
图 3　FPD 检测出的生成气气相色谱图
Fig. 3　Gas chrom atogram of gases p roduced by visbreaking,
determ ined by FPD.
Reaction conditions referred to Table 2, N i2 + /SZ catalyst.
图 4　FID 检测出的生成气气相色谱图
Fig. 4　Gas chrom atogram of gas p roduced by visbreaking,
determ ined by FID.
Reaction conditions refer to Table 2, N i2 + /SZ catalyst.
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分为 H2 S气体 ,此外还有微量的 CO S, CS2 , CH4 ,
C3 H8 气体。根据化学键理论可知 ,在 C—O 键 (键
能 360 kJ /m o l) 、C—S 键 (键能 272 kJ /m o l) 和
S—H键 (键能 368 kJ /m o l)中 , C—S 键的键能最
小。同时 , S的电负性大于 C,故在有机硫化合物
中 , S带负电而 C带正电 ,所以与催化剂结合的水
分子中的 H +进攻 S,而 O H - 进攻 C,使电子云发
生偏移 ,造成了 C—S 键能的进一步降低。因此 ,
在反应过程中 , 稠油中有机硫化物的 C—S 键断
裂 ,从而使沥青质的含量降低、稠油的相对分子质
量减小 ,因此稠油的黏度降低 [ 13 ] 。此外 ,生成气中
含微量的 CO S, CS2 , CH4 , C3 H8 气体 ,也表明稠油
发生了裂解。
2. 4　稠油的 SA RA 变化
反应前后稠油的 SA RA 变化见表 3。从表 3可
看出 ,稠油经降黏后 ,饱和烃含量增加 ,芳烃、胶质和
沥青质含量减少 ,说明稠油中的重组分发生了裂解 ,
使其黏度降低 [ 5～8 ] 。
表 3　反应前后稠油的 SARA 变化
Table 3　SARA change of heavy petro leum
oils before and after reaction
Composition





N i2 + /SZ
catalyst
Saturated hydrocarbon 44. 06 54. 59 63. 43
A rom atics 30. 65 23. 99 22. 65
Resin 23. 30 19. 51 13. 83
A sphaltene 1. 99 1. 91 0. 09
　　Reaction conditions referred to Table 2.
2. 5　稠油的元素组成变化
反应前后稠油元素组成的变化见表 4。从表 4
可看出 ,反应后 ,稠油中的杂原子 S和 N 的含量降
低。根据氢键形成的化学理论可知 ,氢易与电负性
大、原子半径小且具有孤对电子的元素形成氢键。
这样的元素中以 F, O , N , S与氢形成的氢键更为
突出。反应后 ,稠油中的 S和 N 含量减少 ,因此有
可能减小原来存在于稠油中的氢键力 ,因此降低了






Table 4　E lem ental composition of heavy petroleum
oils before and after reaction
Elem ent





N i2 + /SZ
catalyst
C 86. 66 89. 92 87. 27
H 11. 74 11. 73 11. 71
S 1. 84 1. 82 1. 71
N 0. 93 0. 93 0. 85




二硫醚等在 90～200 ℃发生分解生成 H2 S和低分子




是由于在水蒸气存在的情况下 , SO 2 -4 / Z rO 2 固体超





(1)金属离子 (N i2 +和 Sn2 + )改性的 SO 2 -4 / Z rO 2
固体超强酸催化剂能在 240 ℃下催化稠油降黏 ,反
应后稠油中的饱和烃含量增加 ,芳烃、胶质和沥青质
·042·
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含量减少 ,黏度大幅度降低。
(2) N i2 +改性的 SO 2 -4 / Z rO 2 固体超强酸催化剂
对稠油的降黏性能较好 ,在反应温度 240 ℃、反应压
力 3～4 M Pa、反应时间 24 h、稠油与催化剂质量比
100 ∶0. 05的条件下 ,降黏率达 57. 7%。反应生成
气中主要为 H2 S 气体 , 此外还含有微量的 CO S,
CS2 , CH4 , C3 H8 气体 ,说明稠油发生了裂解。
(3)反应后稠油中的杂原子 S 和 N 的含量降
低 ,稠油的品质得到改善。
(4)水的存在对稠油降黏不利。
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·技术动态 ·
全球对反光板聚甲基丙烯酸甲酯的需求增加
石油化学新报 (日 ) , 2006, (4 110) : 12
2005年全球对液晶电视等所使用的反光板聚甲基丙烯
酸甲酯 ( PMM A )板材的需求增长 100 kt、2006年增长 120～
130 kt、预计 2007年将增长 170 k t。并且 2006年中国和韩国
对 PMM A 的需求占全球总需求的 90%以上。
自从日本和中国台湾把光学相关产品的生产转移到中
国大陆后 ,预计今后对 PMM A 的需求将不会有大幅度增长。
而韩国和中国大陆在 2007年以后对 PMM A 的需求还会大
幅增长 ,特别是中国家电和照明等工业对 PMM A需求的增长
占 2006年全球 PMM A 需求增长的 60%以上。预计亚洲对
PMM A 成型材料的需求将由 2005年的 350 kt增加到 2010
年的 500 k t。
吉林市建设“玉米 -乙醇 -乙烯 ”项目
吉林市总投资 12. 8亿元建设的“玉米 - 乙醇 - 乙烯 ”
项目中的酒糟蛋白饲料、蒸馏、发酵、粉碎等 6个主要生产车
间的主体已封顶。一期 200 k t / a乙醇生产线将于 2007年 6
月投产。该项目建成后 ,除每年可消耗 600 k t玉米外 ,还可
凭借乙烯产业链推动产业升级。
玉米制乙烯项目的突出特点是利用可再生玉米替代石







克拉玛依石化 50 k t / a苯抽提装置试车成功。苯纯度达到
99. 99%以上 ,抽余油中苯质量分数低于 0. 4% ,溶剂质量分
数低于 5 ×10 - 6 ,产品质量达到设计要求。









司。韩国 SK集团旗下的 SKN 公司是世界大型化工企业之
一。汕头海洋第一聚苯树脂有限公司是海洋集团核心企业
之一 ,拥有 150 kt / a聚苯乙烯树脂生产线。此前该公司使用
的苯乙烯均由韩国 SK集团提供。双方认为 ,通过收购重
组 ,将使海洋集团和 SK集团能够在各个层面展开互利互惠
合作 ,达到双赢的目的。
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